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牛粪生物炭的制备与改性及其应用的研究进展
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摘要:牛粪生物炭具有高比表面积、孔隙度和极性 /非极性表面位点等特性ꎬ其独特的物理化学性质、低成本和环境友好

等优点ꎬ有利于吸附 /固定水体和土壤中的污染物ꎬ固持堆肥养分并减少有害气体的排放ꎬ促进有利微生物群落生长ꎬ因
此被广泛应用于环境修复和农业生产等领域ꎮ 牛粪生物炭的制备工艺以及改性方法决定其物理化学性质ꎬ进而影响牛

粪生物炭再废水处理、土壤修复及改善、有机堆肥中的应用ꎮ 目前ꎬ牛粪生物炭对土壤重金属污染、有机污染的修复研究

已取得显著效果ꎬ牛粪生物炭在土壤改良、废水污染治理方面具有良好的应用前景ꎬ但也存在一些问题和挑战需要解决ꎮ
关键词:牛粪生物炭ꎻ理化性质ꎻ改性ꎻ水处理ꎻ土壤修复ꎻ堆肥
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改性及其应用的研究进展 [ Ｊ] .化学试剂ꎬ２０２４ꎬ４６(９):
１２６￣１３３ꎮ

　 　 我国是畜禽养殖大国ꎬ牛粪作为我国产量巨

大的动物粪便ꎬ其资源化处理对缓解动物粪便造

成的环境问题具有重要的意义ꎮ 目前ꎬ牛粪肥料

化和能源化利用是实现牛粪循环再生的两个主要

技术ꎮ 但在以上资源化处理过程中ꎬ牛粪中重金

属和抗生素的残留对环境和土壤污染问题亟待解

决ꎮ 而将牛粪转化为富含稳定孔隙结构的牛粪生

物炭作为污染物吸附剂ꎬ在土壤污染改良和修复

中得到了广范的应用ꎬ为牛粪资源化提供了理论

依据[１ꎬ２]ꎮ
相较于植物源生物炭ꎬ牛粪含有丰富的木质

纤维素和矿质ꎬ其生物炭具有相对高的灰分的氮

含量ꎬ可携带更多的土壤成分ꎮ 牛粪中矿质元素

和 ＣａＣＯ３ 含量丰富ꎬ产生生物炭的碱性灰分成分

高ꎬ导致牛粪生物炭的 ｐＨ 也较高ꎬ其生物炭肥可

以作为良好的土壤改良剂来降低土壤酸度ꎮ 另

外ꎬ制备牛粪生物炭的工艺不仅能脱除牛粪中残

留的抗生素ꎬ还可以明显降低牛粪炭中 Ｃｕ 和 Ｚｎ
的淋溶风险ꎬ进而有效降低牛粪炭的生态毒性ꎮ



第 ４６ 卷第 ９ 期 谢嬉等:牛粪生物炭的制备与改性及其应用的研究进展

值得注意的是ꎬ与其他生物质基生物炭相比ꎬ牛粪

生物炭产量最高[３]ꎮ 基于以上优势ꎬ发展牛粪生

物炭制备和改性工艺ꎬ是实现牛粪高效资源化利

用的重要途径ꎮ
基于此ꎬ本文首先介绍了 ４ 种牛粪生物炭的

制备工艺ꎬ并着重阐明热解温度对牛粪生物炭物

理化学性质的影响ꎮ 其次ꎬ深入阐述了酸改性、碱
改性、氧化剂改性和金属盐或金属氧化剂等改性

方法对牛粪生物炭形貌、组成和表面官能团的影

响ꎮ 最后ꎬ综述了牛粪生物炭在废水处理、土壤修

复及堆肥中的应用ꎬ并对牛粪生物炭研究与应用

的方向进行展望ꎮ

１　 牛粪生物炭制备工艺

将牛粪在无氧或缺氧条件下高温热解ꎬ转化

为富含稳定孔隙结构的牛粪生物炭ꎮ 随着热解温

度的升高ꎬ牛粪生物炭发生脱水、脱羧和缩合等反

应ꎬ其 Ｈ / Ｃ、Ｎ / Ｃ 和 Ｏ / Ｃ 原子比均下降ꎬ极性降

低ꎬ芳香性增加ꎬ无定形碳逐渐发展为芳香碳ꎮ 而

且随着热解温度的升高ꎬ牛粪生物炭中的 Ｃ 含量

整体呈递减趋势ꎬ且牛粪炭中的碳原子活性降

低ꎬ渗碳能力受到抑制ꎬ导致牛粪炭施入土壤后

的矿化速度会降低ꎬ表明了牛粪生物炭的环境

稳定性[４￣８] ꎮ
１􀆰 １ 　 传统热解制备法

传统的生物炭制备方法是将牛粪便堆积起

来ꎬ用泥土简单覆盖以隔绝空气ꎬ然后让牛粪在无

氧气或缺氧的环境条件下不完全燃烧ꎬ热解炭化

为生物炭ꎮ 由于制备产生过程中会产生很多的有

害气体和烟尘ꎬ对环境造成二次污染ꎮ 并且生物

炭的产量和质量都得不到保证ꎮ 所以ꎬ此类传统

制备生物炭的方法已受到限制ꎬ不再使用[９]ꎮ
１􀆰 ２ 　 高温热解法

现代高温热解技术是制备生物炭最常用的方

法ꎮ 其关键在于在惰性气体保护下ꎬ于密封良好

的高温炉中将生物质炭化ꎮ 热解温度、炭化时间

和升温速率等工艺参数都会对生物炭的理化性质

产生重要影响ꎮ Ｃａｏ 等[１０] 的研究中指出ꎬ热解温

度对生物炭结构和性质的影响主要分为三个阶

段:第一阶段(５０~２９２ ℃):主要是低沸点挥发物

和水分的释放以及表面油墨和小有机化合物的分

解ꎬ失重较少ꎻ第二阶段(２９２ ~ ６５９ ℃):主要是高

沸点挥发性成分(如芳烃和酚类)的释放和产物

的二次裂解ꎬ失重速度加快ꎻ第三阶段(６５９ ~ ７００

℃):对应于一些小分子的形成引起的半焦炭炭

化重整ꎬ芳烃含量逐渐增加ꎬ最终形成生物炭ꎮ
Ａｂｄｕｌｌａｈ 等[１１] 的研究表明ꎬ随着热解温度的升

高ꎬ生物炭的产率降低ꎬ灰分增加ꎬ比表面积也显

著增大ꎮ 研究表明ꎬ除热解温度外ꎬ炭化时间和升

温速率也会影响生物炭的产率、结构和元素组成ꎮ
炭化时间越长ꎬ升温速率越快ꎬ生物炭的产率越

低ꎬ灰分含量越高ꎮ 另外ꎬ升温速率越快也会增大

生物炭的空隙结构ꎮ
１􀆰 ３ 　 水热炭化法

由于牛粪中含有大量水分ꎬ所以高温热解前ꎬ
需要对牛粪进行烘干预处理ꎮ 水热炭化法是一种

能够直接制备生物炭的方法ꎬ可以省去烘干预处

理的步骤ꎬ从而降低工艺耗能和耗时ꎮ 在水热炭

化过 程 中ꎬ 生 物 质 会 在 一 定 的 温 度 ( １８０ ~
３５０ ℃)、时间(５~２４０ ｍｉｎ)和压力(２ ~ ６ ＭＰａ)条
件下ꎬ在水的介质中发生水解、脱水、脱羧、缩合、
聚合和芳构化等反应ꎬ最终转化为高能量密度的

固相产物———水热炭ꎬ还会伴随着产生油相、水
相、气相等副产物[２]ꎮ 与传统工艺相比ꎬ此法还

可以得到较高产率的生物炭ꎮ
在水热炭化过程中ꎬ水热反应温度和时间的

选择也会影响水炭的产率和性质ꎬ一般而言ꎬ水炭

产率随着水热反应温度的升高而降低ꎻ高加热速

率导致生物质停留时间缩短和灰分含量增加ꎻ且
反应时间越长ꎬ高位热值成分越少ꎮ 在 Ｐｅｔｒｏｖｉｃ̌
等[１２]对污水污泥和乳清的热液共碳化研究中ꎬ其
同样指出反应温度越高和时间越长ꎬＨ / Ｃ 和 Ｏ /
Ｃ 原子比越低ꎮ 因此ꎬ在水热炭化工艺中ꎬ考虑

加热速率、反应温度和时间等因素是非常重要

的ꎮ 此外ꎬ选择合适的溶剂对于产物的性质具

有重要影响ꎮ 在 Ｇａｊｅｒａ 等[１３] 的研究中阐明ꎬ使
用人尿作为水热反应溶剂ꎬ人尿中的 Ｃｌ－和 Ｎａ＋

可以帮助去除低高位热值成分ꎬ留下木质素等

高位热值成分ꎮ
１􀆰 ４ 　 微波热解法

微波热解法是在无氧或缺氧条件下ꎬ利用微

波辐射在短时间内将生物质裂解成低分子有机蒸

汽、液态油和生物炭的过程[１４]ꎮ 微波热解法具有

加热速度快、温度均匀、功率转换效率高、控制简

单、安全无害等优点ꎮ 但是相同条件下ꎬ微波热解

的牛粪生物炭产率低于传统热解的ꎬ而热解液和

热解气的产率高于传统热解ꎮ
郭佳俐[１５]的研究结果表明ꎬ微波热解温度、

７２１
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时间、惰性气体流速和功率均可影响牛粪生物炭

理化特性ꎬ其中热解温度占主导地位ꎮ 微波热解

的温度对牛粪生物炭的产量、组成及特性均具有

较大的影响ꎮ 在产率方面ꎬ当温度从 ３００ ℃升高

到 ５００ ℃ꎬ牛粪生物炭产率快速下降ꎻ在高温区

(５００~７００ ℃)ꎬ牛粪生物炭产率的降低变缓ꎮ 在

产物的组成及特性方面ꎬ热解温度在低温区时ꎬ伴
随着大量含有 Ｈ、Ｎ、Ｓ 和 Ｏ 元素的挥发性物质产

生ꎬ且挥发性组分逸出随着温度升高而加快ꎻ而在

高温区ꎬ挥发性组分的逸出已基本完成ꎬ以解聚反

应为主同时有部分缩聚反应发生ꎬ固定碳含量和

灰分含量增大ꎬ其他元素 Ｈ、Ｎ、Ｓ 和 Ｏ 含量随着热

解温度的升高而逐渐降低ꎮ 这主要是因为牛粪中

的有机质裂解在高温区进行的更为彻底ꎬ牛粪中

的蛋白质、脂肪和纤维素物质被破坏ꎬ矿物质逐渐

浓缩导致的ꎮ 进一步元素分析表明ꎬ热解温度高

于 ４００ ℃时ꎬＨ / Ｃ<０􀆰 ７ꎬ表明生物炭在 ４００ ℃及以

上时才成功转化为富碳材料ꎮ 而当热解温度在

５００ ℃及以上时ꎬＨ / Ｃ<０􀆰 ３ 且 Ｏ / Ｃ<０􀆰 ２ꎬＣ 元素富

集ꎬ得到的生物炭具有较好的芳香性和稳定性ꎮ
随着微波热解温度的升高ꎬ牛粪生物炭中碱性阳

离子和碳酸盐含量增加ꎬ导致其 ｐＨ 值的增加

(ｐＨ>８)ꎮ 研究还表明生物炭的 Ｏ / Ｃ 与阳离子交

换量呈正相关ꎬ因此在低温下牛粪制得的生物炭

具有较高的阳离子交换量ꎮ 除热解温度外ꎬ热解

反应时间也可以通过影响热解反应的完全程度ꎬ
从而影响牛粪生物炭的产率ꎮ 最后ꎬ生物炭产率

也会随着惰性气体流速的增加而略有减少ꎮ
在 Ｔｓａｉ 等[１６]的研究中指出较大的功率输出

和较长的反应时间不利于生产具有更高热值的生

物炭产品ꎬ在温和条件下热解的生物质能够获得

高热值和高产率的产品ꎮ 虽然微波功率的升高ꎬ
有利于生物炭产品孔隙的增加ꎬ但是较大功率或

较长反应时间ꎬ会使孔性质有所下降ꎮ 在 Ｓｕｎ
等[１７]的研究中ꎬ明显得出微波热解温度和炭化时

间的增加都会降低生物炭的产率ꎮ 生物气的产率

变化规律与生物炭相反ꎬ高温有利于残渣的二次

裂解ꎬ形成较轻的沼气ꎮ 而生物油的产率在中温

区有所提升ꎬ进一步升高温度后又有所降低ꎮ
１􀆰 ５ 　 气化热解法

气化热解是以水蒸气为热环境对生物质进行

炭化的方法ꎮ 在 ７００ ℃以上的高温下ꎬ使生物质

向混合气(ＣＯ、Ｈ２、ＣＯ２、ＣＨ４ 等)和生物炭转变ꎮ
气化热解有 ３ 个阶段:加热脱水干燥阶段、高温热

解炭化阶段和热解产物气化制氢阶段ꎮ 在开始阶

段ꎬ当温度升高到 ２００ ℃时ꎬ牛粪发生热解反应不

断生成烃类、焦油和固体碳ꎻ当温度进一步升高到

５００ ℃时ꎬ生物炭与水蒸气之间的反应ꎬ生成氢和

碳氧化合物ꎻ随着温度升高到 ８００ ℃时ꎬ产氢量达

到最高ꎮ 在气化热解过程中ꎬ可同时产生气体燃

料和固体生物炭ꎮ Ｚｈｕ 等[１８] 在牛粪气化热解制

备氢气的研究中提出ꎬ生物质气化过程有两个主

要组成部分:生物质热解和水蒸气气化ꎮ 影响牛

粪气化过程的主要因素是气化温度ꎬ提高气化温

度有利于水蒸汽附着在牛粪上ꎬ从而利于牛粪的

气化反应ꎮ

２　 牛粪生物炭的改性

高热解温度会使牛粪生物炭中酚羟基、烷烃

基、羧基、酰胺类以及磷酸键等官能团种类及含量

均显著减少[１]ꎮ 而改性生物炭是在生物炭的基

础上经过化学、物理等方法采用改性方式对生物

炭进行改性以达到增强生物炭某类功能的目

的[１９]ꎬ见表 １ꎮ 相比于未改性生物炭ꎬ改性生物

炭含氧官能团增加、表面积增大、孔隙结构更加发

达ꎬ可以促进生物炭的稳定性和吸附能力ꎮ 还可

以通过引入纳米级或金属氧化物对生物炭进行改

性ꎬ金属氧化物在环境中会与土壤中 ＣＯ２ 形成碳

酸盐ꎬ从而增加土壤固碳能力ꎮ 近年来ꎬ研究人员

采用物理和化学方法改性生物炭ꎬ通过增加比表
表 １ 　 官能团的作用与原理

Ｔａｂ.１　 Ｒｏｌｅ ａｎｄ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ

官能团名称 作用 原理 参考文献

羟基(—ＯＨ) 通过静电作用结合阴离子(ＨＣｒＯ－
４ 和 Ｃｒ２Ｏ２－

７ ) 与 Ｈ＋发生质子作用形成正电性官能团(—ＯＨ２＋) [２０ꎬ２１]

羧基(—ＣＯＯＨ) 通过静电作用结合阴离子(ＨＣｒＯ－
４ 和 Ｃｒ２Ｏ２－

７ ) 与 Ｈ＋发生质子作用形成正电性官能团(—ＯＨ２＋) [２０ꎬ２１]

羰基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ) 与 ＨＣｒＯ－
４ 和 Ｃｒ２Ｏ２－

７ 以氢键的形式结合 　 [２０ꎬ２１]

磺酸基(—ＳＯ３Ｈ) 配合作用吸附溶液中的 ＮＨ＋
４ 离子并将其固定下来 　 [１７]

芳碳(Ｃ􀪅􀪅Ｃ) 与 π 键作用来吸附有机物
π 共轭芳香结构可以作为 Ｌｅｗｉｓ 碱在水溶液中形
成电子供体

[１７]

８２１
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面积、富集官能团和引入金属粒子来改善其性质ꎮ
常用的改性方法包括化学改性、物理改性ꎮ 目前

化学改性是使用最广泛的方法ꎬ主要包括酸改性、
碱改性、氧化剂改性和金属盐或金属氧化物改性

等ꎬ物理改性主要包括蒸汽改性和气体改性ꎮ
２􀆰 １ 　 化学改性

２􀆰 １􀆰 １ 　 酸改性

酸改性不仅可去除牛粪生物炭表面及孔隙内

杂质和增大其比表面积和孔隙体积ꎬ同时还可以

增加含氧官能团的含量ꎮ 与未改性的牛粪生物炭

相比ꎬ虽然 ＨＮＯ３ 改性下的牛粪生物炭平均孔径

下降了 １􀆰 ２８ ｎｍꎬ但其改性后的官能团种类并未

发生改变ꎬ同时牛粪生物炭的羟基、羧基和羰基均

得到强化ꎮ 改性前后的牛粪生物炭的基本元素变

化较小ꎬ改性后的牛粪生物炭主要元素 Ｏ 元素有

所上升ꎬ而 Ｃ 元素有所下降[２０]ꎮ Ｊｉｎ 等[２２] 研究结

果表明ꎬＨＮＯ３ 改性后牛粪生物炭表面含氧官能

团数量提高ꎬ改性后的牛粪生物炭 Ｃ—Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ
和—ＣＯＯ 含量从 １􀆰 １％、５􀆰 ５％和 ０􀆰 ０％依次提高

到 ８􀆰 ５％、１８􀆰 １％和 ２􀆰 ６％ꎮ 改性生物炭的 Ｃ 含量

由 ４９􀆰 ０％降低到 ２２􀆰 ３％ꎬＯ 含量由 ２４􀆰 ６％增加到

６３􀆰 ５％ꎬ增加了 ２􀆰 ５８ 倍ꎮ 这主要由于 ＨＮＯ３ 可以

氧化碳化表面ꎬ增加含氧官能团的含量ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２ 　 碱改性

袁志辉[２３]采用 ＮａＯＨ 对牛粪生物炭进行改

性ꎬ改性后的牛粪生物炭的 ｐＨ 值及其酸性、碱性

含氧官能团总量都有所提升ꎬ其比表面积从 ９􀆰 ４０
ｍ２ / ｇ 提高为 ２５􀆰 ９４ ｍ２ / ｇꎬ是改性前的 ２􀆰 ７６ 倍ꎮ
张带军[２４]在运用强碱(ＫＯＨ)对牛粪生物炭进行

改性的研究中发现ꎬ经过 ＫＯＨ 活化改性后ꎬ牛粪

生物炭表面会形成更粗糙的表面ꎬ同时 ＫＯＨ 活化

改性后的牛粪生物炭可以使其内部原本不相通的

孔道被打通ꎬ从而改变其骨架结构ꎮ 研究结果还

表明ꎬ碱的种类和浓度均会影响牛粪生物炭的理

化性质ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３ 　 氧化剂改性

氧化剂改性也能提高牛粪生物炭中含氧官能

团的 数 量 和 比 表 面 积[２５]ꎮ 刘 茜 茜[２６] 采 用

ＫＭｎＯ４ 改性牛粪生物炭ꎬ改性后的牛粪生物炭的

Ｃ、Ｈ、Ｎ 元素含量降低ꎬＯ 含量较高ꎻ原子比 Ｈ / Ｃ
和(Ｎ＋Ｏ) / Ｃ 增大ꎬ导致牛粪生物炭的氧化程度增

大ꎬ使表面极性和芳香化程度降低ꎮ 经过锰化合

物负载改性后的牛粪生物炭的灰分含量比改性前

高约 ３％ꎮ ＫＭｎＯ４ 改性还增加了牛粪生物炭的表

面积和孔容ꎬ从而促进其对 Ｐｂ(Ⅱ)的吸附ꎮ 王

燕[１４]发现经 Ｈ２Ｏ２ 氧化后的牛粪生物炭表面含氧

官能团的含量增加ꎬ牛粪生物炭中 Ｏ 含量由

１２􀆰 ２０％增加到 ２９􀆰 １７％ꎬ可溶性磷的含量降低ꎻ牛
粪生物炭中矿质元素的百分含量也发生了改变ꎬ
除了铝含量从 ０􀆰 ４１％增加到 ０􀆰 ７０％外ꎬ其它矿质

元素百分含量不变或减小ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４ 　 金属盐或金属氧化物改性

使用金属盐或金属氧化物进行改性可以改变

牛粪生物炭的物理性质和吸附性能ꎮ 铁盐或铁氧

化物改性能够增强生物炭的磁性ꎬ从而促进生物

炭的循环利用ꎮ 陈艺杰等[２０] 利用 ＦｅＣｌ３ 改性牛

粪生物炭ꎬ改性牛粪生物炭的平均比表面积、总孔

容、微孔比表面积依次提升了 １１􀆰 ０９ ｍ２ / ｇ、０􀆰 ０１３
ｃｍ３ / ｇ 和 ２􀆰 ２０ ｍ２ / ｇꎬ但平均孔径下降了 ３􀆰 ８６ ｎｍꎮ
改性前后官能团种类没有变化ꎬ但羟基、羧基和羰

基均得到强化ꎮ 而且在 Ｃｒ(Ⅵ)吸附试验中ꎬ相比

于其他改性方式ꎬ经 ＦｅＣｌ３ 改性后的牛粪生物炭

吸附效果最佳ꎮ 孔令营等[２７] 通过负载镁可显著

提高牛粪生物炭的吸附性能ꎬ其对磷酸盐的吸附

量约为改性前的 ２２ 倍ꎮ 综上所述ꎬ金属盐或金

属氧化物对牛粪生物炭改性可以增大其表面

积ꎬ增加其活性吸附位点ꎬ进而提升对污染物的

吸附能力ꎮ
表 ２ 　 牛粪生物炭对重金属的吸附效果

Ｔａｂ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｗ ｄｕｎｇ ｂｉｏｃｈａｒ ｏｎ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓ

改性条件 热解温度 重金属 吸附性能 参考文献

ＫＯＨ、ＨＮＯ３、
柠檬酸

　 Ｐｂ
ＫＯＨ、ＨＮＯ３、柠檬酸三种方法改性下的牛粪对水溶液中铅的吸附ꎬ其中 Ｐｂ 吸附强

度从大到小依次为柠檬酸、ＨＮＯ３、ＫＯＨꎮ [２８]

ＨＮＯ３、ＦｅＣＬ３ 　 　
ＨＮＯ３、ＦｅＣｌ３ 改性后的牛粪生物炭ꎬＦｅＣｌ３ 改性吸附效果最优ꎬ最大吸附量达到

１５􀆰 ９０ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎮ
[２０]

ＮａＯＨ ３００ ℃ Ｃｕ、Ｐｂ、
Ｃｄ、Ｚｎ

强碱改性牛粪生物炭:５％ ＧＢＣ 对 Ｃｕ、Ｐｂ、Ｃｄ、Ｚｎ 这四种重金属处理的稳定效果
依次为 Ｃｕ(６５􀆰 ５％)>Ｐｂ(６５％)>Ｃｄ(５５􀆰 １％)>Ｚｎ(５４􀆰 ２％)ꎮ [２３]

Ｈ２Ｏ２ ３５０ ℃ Ｃｕ２＋、
Ｐｂ２＋

Ｈ２Ｏ２ 改性牛粪生物炭可显著提高去除 Ｃｕ２＋ 和 Ｐｂ２＋ 的效率ꎬ去除效率分别从

８􀆰 ５２％和 ２５􀆰 １５％ꎬ增加到 ２１􀆰 ８７％和 ６５􀆰 ４７％ꎮ
[１４]

９２１
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续表

改性条件 热解温度 重金属 吸附性能 参考文献

ＫＭｎＯ４、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 和

ＭｎＳＯ４

５００ ℃ Ｐｂ、Ｃｕ、
Ｃｄ

改性后的牛粪生物炭对 Ｐｂ、Ｃｕ 和 Ｃｄ 饱和吸附量分别为 １１１􀆰 ３４、２１􀆰 ６７ 和 ２８􀆰 １１
ｍｇ / ｇꎮ 牛粪生物炭对 ３ 种金属离子的吸附过程均符合准二级动力学模型ꎬ对 Ｐｂ
的吸附最快ꎬ其次为 ＣｕꎬＣｄ 最慢ꎮ

[２９]

Ｓ
４００ ℃、
５００ ℃、
６００ ℃

Ｈｇ２＋
硫改性后的牛粪生物炭对 Ｈｇ２＋的吸附符合 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型ꎮ 改性后 ＢＣ 能够明显

提高其 Ｈｇ２＋ 的吸附能力ꎬ 单分子层最大吸附量顺序 ４００ＢＣＳ２ > ４００ＢＣＳ１ >
４００ＢＣＳ０􀆰 ５>４００ＢＣ>５００ＢＣ>６００ＢＣꎮ

[３０]

ＭｇＣｌ２ ６００ ℃
ＨＰＯ２－

４ 、
ＰＯ３－

４

通过载镁改性可显著提高牛粪生物炭的吸附性能ꎬ可使其对磷酸盐的吸附量提高
约为改性前的 ２２ 倍ꎮ [２７]

ＫＨ２ＰＯ４

４５０ ℃、
５００ ℃、
５５０ ℃

Ｐｂ
改性后的牛粪生物炭表面负载含磷基团ꎬ比未改性生物炭提高 ３４９􀆰 ５％ꎬ对
Ｐｂ(Ⅱ)的吸附性能显著提高ꎮ ＨＡＰ 和 ＫＨ２ＰＯ４ 改性玉米秸秆￣牛粪生物炭的铅

吸附量分别增加了 ２１０􀆰 ６ 和 １７７􀆰 １ ｍｇ / ｇꎬ提高了 １４０􀆰 ０％和 ５９􀆰 １％ꎮ
[３１]

２􀆰 ２ 　 物理改性

２􀆰 ２􀆰 １ 　 水蒸汽改性

水蒸汽改性是先对原料进行热解ꎬ再利用水

蒸汽来气化生物炭ꎮ 在水蒸汽气化生物炭这一过

程中ꎬ蒸汽水分子中的氧被交换到生物炭表面的

自由活性位点上ꎬ失去氧原子后ꎬ水分子产生的氢

气与生物炭表面的碳原子反应生成碳氢配合物ꎮ
由此ꎬ可达到通过水蒸汽改性生物炭的性质与结

构ꎮ 水蒸汽改性有助于生物炭的脱挥发和结晶碳

的形成ꎮ 与此同时ꎬ水蒸气还可与热解过程中产

生的不完全燃烧产物反应(如 ＣＯ)ꎬ起到捕获副

产物进而生成高附加值产品的作用[３２]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２ 　 气体改性

气体改性可以增加生物炭的表面积ꎬ改善生

物炭的结构ꎮ 改性气体目前主要有二氧化碳、氧
气、氨气、氢气、甲烷等ꎮ 二氧化碳气体改性可以

促进生物炭孔隙的形成ꎬ改善其微孔结构ꎮ 氨气

气体改性可以在生物炭上引入含氮基团ꎮ 与单一

气体改性相比ꎬ二氧化碳和氨气的混合物改性后

生物炭可以大大增加了生物炭的表面积[３３]ꎮ

３　 牛粪生物碳在环境修复和农业领域中的应用

３􀆰 １ 　 牛粪生物炭在废水处理中的应用

牛粪生物炭在废水治理中被广泛应用ꎮ 其多

孔结构和丰富的功能基团使其具有优异的吸附性

能ꎬ可以有效去除废水中的有机物质、重金属离子

和污染物ꎮ 通过牛粪生物炭的吸附作用ꎬ废水中

的污染物可以被捕获并固定在生物炭表面ꎬ从而

起到净化水质的作用ꎮ 此外ꎬ牛粪生物炭还能促

进废水中有害物质的降解ꎬ提高废水处理效率ꎮ
因此ꎬ牛粪生物炭在废水处理中被视为一种环保、
有效的处理技术ꎬ有助于改善水质环境和保护生

态环境ꎮ
３􀆰 １􀆰 １ 　 重金属离子的去除

牛粪生物炭在废水处理中对重金属离子的去

除具有良好效果ꎮ 通过其多孔结构和丰富的功能

基团ꎬ牛粪生物炭能够高效吸附废水中的重金属

离子ꎬ如铜、铅、镍和镉等ꎮ 这些重金属离子在接

触牛粪生物炭后ꎬ会与其中的活性官能团发生物

理吸附和化学配合作用ꎬ从而被有效固定或转化

为不易溶解的沉淀物ꎬ实现了对废水中重金属的

去除和稳定化处理ꎮ 牛粪生物炭的应用可有效净

化废水ꎬ降低重金属离子对环境和生物体的危害ꎬ
具有较好的环保和资源化利用效益[３４]ꎮ 王棋

等[３５]研究牛粪生物炭对水溶液中 ４ 种二价重金

属离子(Ｃｕ２＋、Ｐｂ２＋、Ｎｉ２＋ 和 Ｃｄ２＋)单一吸附效果ꎮ
研究表明ꎬ牛粪生物炭对不同金属的吸附速率存

在非常大的差异ꎮ 在相同条件下ꎬ对 Ｐｂ２＋的吸附

只需 ２０ ｍｉｎ 即可达到吸附平衡ꎬ而对 Ｃｕ２＋的吸附

却需要 ６００ ｍｉｎ 才能达到吸附平衡ꎮ 在抗干扰实

验中ꎬ牛粪生物炭对 Ｃｕ２＋和 Ｐｂ２＋具有较强的吸附

能力ꎻ而 Ｎｉ２＋和 Ｃｄ２＋吸附受其他二价离子的影响

较大ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[３６]的研究中指出ꎬ在 ３５０ ~ ７００ ℃
之间若有芳香醇或酸可以加强 Ｐｂ２＋ 的吸附ꎮ 在

Ｘｕ 等[３７ꎬ３８] 的研究中ꎬ牛粪生物炭的酚类 —ＯＨ
和芳香族 ＣＯ 对 Ｃｕ２＋、Ｃｄ２＋和 Ｚｎ２＋与文献[３６]的
研究有类似之处ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２ 　 有机污染物的去除

近年来ꎬ牛粪生物炭对废水中有机污染物的

消除起到了重要作用ꎮ 其多孔结构和丰富的功能

基团提供了大量吸附位点ꎬ可以有效吸附废水中

的有机污染物ꎬ如苯系物质和农药残留等ꎮ 有机

污染物在接触牛粪生物炭后ꎬ会被吸附到其表面ꎬ
并通过物理吸附和化学作用被固定在生物炭中ꎮ
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这种吸附过程能够有效降解和去除废水中的有机

污染物ꎬ提高水质的处理效果和净化程度[３４]ꎮ 在

吴丹[３９]利用牛粪生物炭对水中氮素污染进行修

复ꎬ其研究中发现牛粪生物炭对其吸收分为两个

阶段ꎬ第一个阶段是 ＮＨ＋
４ 在生物炭表面的扩散ꎻ

第二个阶段为牛粪生物炭对 ＮＨ＋
４ 在内部吸收扩

散ꎮ 其实验结果还表明在一定范围内升高 ｐＨꎬ对
ＮＨ＋

４ 的吸附也会有所提高ꎮ 在 Ｙａｎ 等[４０] 的研究

中表明ꎬ牛粪生物炭还通过其酸性官能团经过 π￣
π 键作用达到对有机物的吸附效果ꎮ 除 π￣π 键

的相互作用ꎬ牛粪生物炭还可通过静电相互作用、
疏水相互作用、孔隙填充和氢键作用去除水中的

有机污染物[４１￣４３]ꎮ
３􀆰 ２ 　 牛粪生物炭在土壤修复中的应用

牛粪生物炭的多孔结构和丰富的微生物群落

有助于改善土壤结构ꎬ增加土壤有机质含量和团

聚体稳定性[４４ꎬ４５]ꎮ 牛粪生物炭中的营养元素和

微量元素可以为植物生长提供养分ꎬ并促进土壤

微生物活性ꎮ 同时ꎬ牛粪生物炭具有吸附重金属

和有机污染物的能力ꎬ可以减少土壤中的污染物

含量ꎬ改善土壤质量ꎮ 在土壤修复过程中ꎬ牛粪生

物炭还能调节土壤酸碱度、提高土壤保水性和通

气性ꎬ有助于恢复受损土壤的生态功能ꎮ 因此ꎬ牛
粪生物炭被广泛应用于土壤修复项目中ꎬ被认为

是一种环保、可持续的修复材料ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １ 　 对土壤性能的影响

牛粪生物炭具备中和土壤酸性、提高阳离子

交换能力和增加土壤肥力的功效ꎮ 在 Ｎａｈｉｄａｎ
等[４６]的研究里表明生物炭对土壤的质量具有改

善作用ꎮ 其对土壤性能的改善可以归结为:
(１)提高了土壤团块的稳定性ꎻ(２)有利于土壤维

持疏松ꎬ增加团块的孔隙度ꎬ进而有利于储存水

分ꎬ换言之ꎬ就是提高了土壤的持水保湿的能力ꎻ
(３)为微生物提供适宜的栖息地ꎬ微生物通过催

化作用ꎬ将有机物转化为肥料从而达到肥沃土壤

的功效ꎮ 虽然牛粪生物炭的加入使堆积密度降

低ꎬ但是适量的生物炭可由自身高灰分含量为土

壤提供更多的矿物质ꎬ从而促进作物生长并提高

产量ꎮ 然而ꎬ不同植物合适的生物炭添加剂量可

能存在较大的差异ꎬ同时土壤种类也是影响因素

之一[４７￣４９]ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２ 　 重金属污染修复

金属一般大都为阳离子ꎬ部分阳离子由于不

溶并且发生水解导致水体的 ｐＨ 不能处于土壤所

需要的酸碱度ꎮ 生物炭通过静电吸引、离子交换、
物理吸附、配合作用、沉淀作用和氧化还原作用使

重金属钝化[５０ꎬ５１]ꎮ 在 Ｓｕｓｉａｎｔｉ 等[５１] 的研究中ꎬ他
们发现牛粪生物炭吸附去除重金属的同时ꎬ若在

其他物质例如白云石的混合下ꎬ可以提高牛粪生

物炭对重金属离子的吸附ꎬ进而可以达到修复改

善的作用ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ３ 　 有机污染物的修复

生物炭可以为微生物提供丰富的栖息地ꎬ故
生物炭不仅可处理重金属ꎬ还可以处理土壤或者

污水中的有机物ꎬ将其降解为其他动植物可以消

化利用的肥料或是食物ꎬ促进其生长发育ꎬ维持环

境的正常运行ꎮ Ｑｉｕ 等[４１] 研究中发现ꎬ牛粪生物

炭对亚甲基蓝该染料有机物有去除效果ꎬ除孔隙

吸附外ꎬ还具有较强的离子交换能力和与污染物

的表面配合ꎬ通过这些作用对有机污染物的去除

具有良好的效果ꎮ
３􀆰 ３ 　 牛粪生物炭在堆肥中的应用

牛粪生物炭在堆肥中的应用有助于改善堆肥

质量和提高堆肥效率ꎮ 将牛粪生物炭与有机废弃

物混合堆肥ꎬ可以增加堆肥的孔隙度和通气性ꎬ促
进微生物活动ꎬ改善微生物群落结构和丰富度ꎻ还
可以促进有机物分解和转化ꎬ加快堆肥的成熟速

度ꎬ固持养分ꎮ 此外ꎬ牛粪生物炭还可以吸附堆肥

中的氨氮等有害气体ꎬ减少气味污染ꎮ 综合来看ꎬ
牛粪生物炭在堆肥中的应用有助于改善堆肥质

量、提高养分利用率ꎬ并促进土壤健康和生态平

衡ꎮ 堆肥中微生物群落结构和群落丰富度及其养

分固持ꎮ 在 Ｌｉｕ 等[５２]的研究报告中表明ꎬ堆肥特

性会对微生物群落的多样性产生影响ꎮ 牛粪生物

炭促进了微生物分解复杂化合物ꎬ促进了微生物

酶的合成和分泌ꎬ增强抗金属性以获得更多的重

金属抗性细菌群落ꎬ从而又对重金属土壤有了解

决办法ꎮ

４　 展望

牛粪生物炭在未来具有广阔的应用前景ꎬ但
也面临一些挑战ꎮ 未来ꎬ随着环境保护意识的提

高和可持续发展需求的增加ꎬ牛粪生物炭作为一

种环保、可再生的修复材料将得到更广泛的应用ꎮ
其在土壤修复、堆肥、农业生产等领域的应用将持

续拓展ꎬ有望在提高土壤质量、减少化肥使用、改
善环境质量等方面发挥重要作用ꎮ 然而ꎬ牛粪生

物炭在应用过程中仍面临一些挑战ꎬ如生产成本
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较高、标准化生产和质量控制难度大、应用技术和

政策法规不够成熟等ꎮ 因此ꎬ未来需要进一步加

强相关研究ꎬ提高生产工艺效率ꎬ完善应用技术指

南ꎬ促进产业化规模化发展ꎬ以更好地发挥牛粪生

物炭的潜力ꎬ实现其在可持续发展中的可持续应

用和推广ꎮ
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